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[0001] La presente invention conceme ('utilisation d'une association de charges 
minerales destinies a ameliorer la matite de compositions de polymeres 
thermoplastiques. L'invention concerne egalement les compositions de polymeres 
thermoplastiques comprenant cette association de charges minerales comme agent de 
matite, ainsi que les fils, fibres, filaments et articles obtenus a partir de ces 
compositions. 

10002] Les polymeres thermoplastiques sont largement utilises depuis de 
nombreuses annees, notamment dans le domaine textile sous forme de fils, fibres et 
filaments, en tant qu'agents de substitution des produits naturels, en raison de la 
moindre disponibilite et/ou du coQt plus 6lev.es de ces derniers. 

[0003] Cependant, la substitution de produits naturels par des polymdres 
thermoplastiques entraTne des differences de qualite des produits finis, taht au niveau 
resistance m6canique, chimique, qu'au niveau du toucher, de Taspect exterieur, etc. 

[0004] Si de nombreux progres sont d§ja notoires pour ce qui concerne les 
aspects de resistances mecanique et chimique, il est souvent objecte par le 
consommateur final une brillance excessive des polymeres thermoplastiques, 
notamment lorsqu'ils sont sous forme de fibres, par rapport £ leurs homologues 
naturels. 

[0005] C'est pourquoi, depuis de nombreuses ann6es, on recherche a matifier le 
plus possible les polymeres thermoplastiques, c'est-a-dire leur donner un aspect plus 
mat, ou encore moins brillant. 

[0006] Uart anterieur fournit de nombreux procedes permettant d'ameliorer la 
matite de polymeres thermoplastiques et il est connu en particuiier que ^incorporation 
de charges minerales comme le dioxyde de titane (TiO z ) ou le sulfate de zinc (ZnS) 
dans des fibres synthetiques, par exemple ie polyamide ou le polyester, peut conduire 
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£ des indices de matite qui sont relativement satisfaisants, voire acceptables pour la 
plupart des utilisations. 

[0007] En effet, parmi les additifs susceptibles de conferer une grande matite a 
une composition polymere thermoplastique, le dioxyde de titane semble etre 
aujourd'hui celui offrant le meilieur indice de matite, a quantite egale d'additifs. Pour 
encore augmenter la matite de polymeres thermoplastique et notamment des 
polyamides, il pourrait etre envisage d'augmenter le taux de Ti0 2 dans la composition 
polymere. 

[0008] On s'apergoit cependant qu'une augmentation de la quantite de dioxyde de 
titane n'entratne qu'une tres faible augmentation de la matite, et surtout, qu'avec des 
taux relativement eleves en dioxyde de titane, les caracteristiques physiques des 
compositions polymeres thermoplastiques ainsi que leur processabilite tendent a 
diminuer fortement. 

[0009] Outre Palteration des proprietes mecaniques et une moins bonne 
processabilite, une augmentation de la quantite de charges dans des compositions 
polymeres pr§sente egalement Tinconvenient d'augmenter de maniere sensible le coQt 
du produit fini. 

[0010] II subsiste par consequent un besoin pour des compositions polymeres 
thermoplastiques presentant une matite superieure a celle connue de Tart anterieur, et 
dont le pourcentage ponderal de charge de matite soit compatible avec les applications 
recherchees et avec la processabilite et les caracteristiques physiques. 

[001 1] La litterature fournit de nombreux exemples de polymeres thermoplastiques 
comprenant diverses charges min§rales, permettant de conferer auxdits polymeres des 
proprietes d'ignifugation, de fluorescence, d'opacite, de blanchiment, de matite, de 
porosite, etc. 

. [0012] Ainsi, le brevet US 6 071 612 divulgue des fils, fibres ou filaments de 
polyester comprenant du sulfure de zinc (ZnS, dans des proportions comprises entre 
0,1% et 3% en poids) ou encore une association Ti0 2 + ZnS. Deux exemples montrent 
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qu'une association Ti0 2 + ZnS representant un total de 2,17% et 2,4% en poids par 
rapport au poids total de polymere, permet d'augmenter la blancheur et le toucher de 
compositions polyester. II est en effet connu que les compositions a base de polyester 
ont tendance a jaunir et Ton recherche precisement a augmenter la blancheur de ces 
5 compositions. 

[0013] C'est ainsi qu'il est d§montre que le sulfure de zinc augmente notamment 
la blancheur de compositions polyester, blancheur exprimee en termes de 
luminescence. Cette notion de blancheur est cependant sans rapport avec Paspect mat 
xo qui est recherche dans la pr6sente demande de brevet. L'homme du metier sait 
appr6cier et differencier I'aspect plus ou moins mat de deux "blancs" similaires. 

[0014] La demande de brevet WO-A1 -99/67451 enseigne que Pajout de sulfure de 
zinc, au lieu d'oxyde de titane, dans un polymere thermoplastique permet de reduire de 
is maniere significative Pabrasion des lames des couteaux utilises pour couper les fibres 
destinees au flockage. La quantity de sulfure de zinc ajoutee dans le polymere est de 
1,5% en poids dans les exemples. Cette quantity est presentee comme suffisant pour 
obtenir une matite similaire au meme polymere charge a 1 ,5% en Ti0 2 . 

20 [0015] La demande de brevet JP-501 23097 decrit Putilisation, comme agent de 
matite d'un complexe dioxyde de titane / silice prepare par oxydation simultanee des 
chlorures correspondants. II n'est pas question ici dissociation de charges minerales, 
mals plut6t de former un nouveau type de charge minerale utilisable comme agent de 
matite. 

25 

[0016] Le brevet DD 273 843 divulgue quant & lui un proced6 de matification de 
fibres polymeres polyamide ou polyester dans lequel une partie du dioxyde de titane 
est remplace par du sulfate de baryum, pour des raisons d'ordre purement 
economique. L'effet matifiant est rnesure a Paide de Pindice de "blancheur de Taube" et 
30 est juge comparable a celui du dioxyde de titane seul, pour des quantites totales en 
charges minerales de 1,0% et 1,3% en poids. 



WO 2005/012409 



-4- 



PCT/FR2004/001680 



[0017] Ainsi, un premier objectif de la presente invention consiste a fournir des 
charges minerales permettant d'obtenir une matite arrtelioree de polymeres 
thermoplastiques. 

5 [0018] Un autre objectif de la presente invention consiste a fournir des charges 
minerales permettant d'obtenir une matite arn6lior§e de polymeres thermoplastiques, 
par rapport a la matite obtenue avec une quantite egale de Ti0 2 seul. 

[0019] D'autres objectifs encore apparaitront dans la description detaillee de 
10 1'invention qui suit. 

[0020] Les inventeurs ont decouvert de maniere surprenante que les objectifs 
exposes ci-dessus peuvent etre atteints en totalite ou en partie en utilisant, comme 
additif dans des compositions polymeres thermoplastiques, une association de charges 
is minerales afin d'ameliorer le degre de matite desdites compositions polymeres. 

[0021] Plus precis§ment, Pinvention concerne tout d'abord ('utilisation d'une 
association de charges minerales comme additif dans des compositions polymeres 
thermoplastiques, pour ameliorer la matite desdites compositions, caracterise en ce 
20 que Tassociation comprend au moins deux charges minerales choisies parmi le sulfure 
de zinc (ZnS) , le dioxyde de titane (Ti0 2 ) f le sulfate de baryum (BaS0 4 ), la silice 
(Si0 2 ), Toxyde d'alumine, le kaolin, le carbonate de calcium, le sulfate de calcium et les 
argiles matifiantes. 

25 [0022] Dans la presente description, le terme "matite" doit etre compris comme le 
terme contraire ou s'opposant a "brillance". Par "argiles matifiantes", on entend les 
argiles connues de Phomme du metier et utilises comme agent de matite dans les 
compositions polymeres thermoplastiques. 

30 [0023] Les inventeurs ont en effet d§couvert que ('utilisation d'une association d'au 
moins deux charges minerales parmi celles listees ci-dessus, en tant qu'additif dans 
. une composition polym§re thermoplastique, permet d'obtenir une matite comparable 
voire superieure a la matite qui aurait ete obtenue par addition d'une quantite egale 



WO 2005/012409 PCTYFR2004/001680 

-5- 

dans la meme composition polymere thermoplastique, d'un seul agent de matite, en 
particulier de dioxyde de titane seul. 

[0024] Les charges minerales utilisees en association comme agent de matite se 
5 presentent g6n6ralement sous forme de particules de faible taille, de preference 
micrometrique, ou inferieure au micrometre. La taille des particules doit en effet rester 
compatible avec les contraintes de mises en oeuvre des, compositions polymeres 
thenmoplastiques et notamment pour la preparation de fils, fibres, filaments. 

10 [0025] En outre, ces particules peuvent avantageusement Stre revetues ou 
enrob6es, par exemple afin de les proteger contre diverses attaques chimiques ou 
physiques, ou encore afin de les rendre inertes vis-a-vis des divers composants dans 
lesquels elles sont incorporees. L'agent de revetement ou d'enrobage sera choisi parmi 
les agents connus de I'homme du metier, et devra en outre ne pas interferer avec les 

is proprietes intrinseques de matite des diverses .charges minerales utilis6es. 

[0026] II peut egalement etre avantageux d'utiliser des charges minerales sous 
forme de particules revetues ou enrobees sur un support qui sera de preference 
mineral, comme par exemple la silice, I'alumine, etc. 

20 

[0027] Selon un mode de realisation prefere, la presente invention concerne 
Tutilisation d'une association de charges minerales comme additif dans des 
compositions polymeres thermoplastiques, pour am§liorer la matite desdites 
compositions, caracterise en ce que I' association comprend au moins deux charges 
25 minerales choisies parmi le sulfure de zinc (ZnS), le dioxyde de titane (Ti0 2 ). le sulfate 
de baryum (BaS0 4 ), et la silice (Si0 2 ). 

[0028] On pr£fere pour Tutilisation decrite ci-dessous les associations comprenant 
deux charges minerales, ou trois charges minerales, voire quatre charges minerales, et 
30 en particulier les associations comprenant deux charges minerales (associations 
binaires) choisies parmi celles comprenant du sulfure de zinc et du dioxyde de titane, 
du sulfure de zinc et du sulfate de baryum, du sulfure de zinc et de la silice, et celles 
comprenant du dioxyde de titane et de la silice. 
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[0029] Les associations tout particulierement preferees pour Putilisation selon la 
presente invention sont celles qui comprennent du sulfure de zinc et du dioxyde de 
titane, et cetles qui comprennent du dioxyde de titane et de la silice. 

5 [0030] Selon la presente invention, Passociation de charges minerales decrite ci- 
dessus est utilis§e comme agent de matite, et a cet egard est mise en oeuvre en tant 
qu'additif dans des compositions polymeres, en particulier dans des compositions 
polymeres thermoplastiques, par exemple telles que celles utilisees dans le domaine 
textile pour ('elaboration de fils, fibres, filaments et articles textiles, mais aussi dans de 
10 nombreux autres domaines ou Ton recherche la matite de compositions polymdres 
mises en oeuvre par laminage, pultrusioh, extrusion, extrusion-soufflage, etc. 

[0031] U association de charges minerales utilis6e comme agent de matite peut 
avantageusement etre utilise comme additif par exemple dans des formulations 
is d'ensimage de fils, fibres et filaments* etc. 

[0032] Selon un mode de realisation particulier Pinvention, la proportion en poids 
de Passociation de charges minerales par rapport au poids total de la composition 
polymere est superieure a 1,5%, de preference superieure ou egale a 2%, de 
20 preference encore superieure ou egale a 2,5% en poids. 

[0033] Pour des raisons de proprietes chimiques, physiques et mecaniques, la 
proportion en poids de charges minerales, utilisees comme agent de matite, par 
rapport au poids total de la composition polymere est inferieure a 1 0%, de preference 
25 inferieure & 7%, avantageusement inferieure k 4% en poids. 

[0034] Selon la presente invention il est ainsi possible d'utiliser une association de 
charges minerales comme decrite plus haut, chacune des charges constituant iadite 
association 6tant presentes en toutes proportions. A titre d'exemples, et de maniere 
30 non limitative, les charges minerales des associations binaires seront mises en oeuvre 
dans Putilisation de invention dans des proportions en poids variant de 1:99 a 99:1, de 
. preference de 20:80 a 80:20, notamment de 40:60 a 60:40, plus specifiquement dans 
des proportions en poids de Pordre de 50:50. 
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[0035] Selon un mode de realisation pr£tere de invention, celle-ci conceme 
('utilisation d'une association de charges minerales, comme agent de matite de 
compositions polymeres thermoplastiques, caracterisee en ce que Tassociation 
comprend du dioxyde de titane et du sulfure de zinc, en toutes proportions. 

5 

[0036] II a en outre ete decouvert de maniere surprenante que ('utilisation de 
{'association de charges minerales tel que defini precedemment engendre, dans les 
compositions polymeres thermoplastiques dans lesquels elle est ajoutee, un degr6 de 
matite comparable ou sup6rieur a celui obtenu en utilisant une seule charge min6rale 
10 choisie parmi le dioxyde de titane, le sulfure de zinc, le sulfate de baryum ou la silice. 

[0037] En particulier, il a pu etre observe un effet synergique tout a fait interessant 
entre le dioxyde de titane et le sulfure de zinc, notamment lorsque ces charges sont 
utilisees dans un ratio egal ou voisin de 1. Le degr6 de matite observe avec une 
is quantity de I'association 1:1 de Ti0 2 /ZnS est superieur a celui observe avec une 
quantite egale de Ti0 2 seul ou une quantite egale de ZnS seul. 

[0038] D'autres effets synergiques comparables ont egalement pu etre observes 
avec d'autres associations de charges minerales, comme par exemple, les 
20 associations ZnS / BaS0 4 , ZnS / BaS0 4 / Ti0 2 , ZnS / SiO z , ZnS / Si0 2 / Ti0 2 , et 
Ti0 2 /Si0 2 . Certaines de ces compositions polymeres thermoplastiques ainsi 
additivees possedent un degr6 de matite qui n'avait encore jamais ete observe 
jusqu'alors avec les techniques divulguees dans Tart anterieur, 6 taux de charge egal. 

25 [0039] Les compositions polymeres thermoplastiques pouvant etre utilisees dans 
le cadre de la presente invention comprennent une matrice polymere thermoplastique 
composee d'un ou plusieurs polymeres thermoplastiques. II doit cependant etre 
compris que toute matrice polymere connue de Thomme du metier peut etre mise en 
oeuvre dans le cadre de la presente invention. 

30 

[0040] A titre d'exemples de polymeres thermoplastiques pouvant convenir 
comme matrice polymere dans le cadre de la presente invention, on peut citer : les 
polylactones telles que la poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les polymeres de 
la meme famille ; les polyurethanes obtenus par reaction entre des diisocyanates 
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comme le 1 ,5-naphtalene diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene 
diisocyanate, le 2,4-toluene diisocyanate, le 4,4-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'- 
dim^thyl^^-diphenylm^thane diisocyanate, le S^-dimethyM-^'-biphenyl diisocyanate, 
le 4,4 , -diph§nylisopropylid6ne diisocyanate, le S.S'-dim&hyM^-diphSnyl diisocyanate, 
le 3,3 r -dim6thyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'Hdimethoxy-4,4'-biphenyl 
diisocyanate, le dianisidine diisocyanate, le toluidine diisocyanate, ITiexamethylene 
diisocyanate, le 4,4'-diisocyanatodiphenyIm6thane et composes de la meme famille et 
les diols § longues chaTnes lineaires comme le poly(t6tram6thylene adipate), le 
poly(ethyl6ne adipate), le poly(1,4 -butylene adipate), le po!y(ethyl6ne succinate), le 
poly(2,3-butylene succinate), les polyether diols et composes de la meme famille; les 
polycarbonates comme le poly[methane-bis(4-ph§nyl)carbonate], le poly[1,1-ether 
bis(4-phenyl)carbonate], le poly[diphenylmethane-bis(4-ph6nyl)carbonate], le poly[1,1- 
cyclohexane-bis(4-phenyl)carbonate] et polymeres de la meme famille ; les 
polysulfones; les polyethers; les polycetones; les polyamides comme le poly(acide 4- 
aminobutyrique), * le poly(hexamethy!ene adipamide), le poly(acide 6-aminohexa- 
noTque), le poly(m-xylylene adipamide), le poly(p-xylylene s6bacamide), le poly(2,2,2- 
trimethylhexamethylene terephtalamide), le poly(metaphenylene isophtalamide), le 
po!y(p-phenylene terephtalamide), et polymeres de la meme famille ; les polyesters 
comme le polyethylene azelate), le poly(§thylene-1,5-naphtalate), le poly(1,4- 
cyclohexane dimethylene terephtalate), le poly(ethytene oxybenzoate), le poly(para- 
hydroxybenzoate), le poly(1,4-cyclohexylidenedimethylene terephtalate), le poly(1,4- 
cyclohexylidene dinrtethylene terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene 
terephtalate et les polymeres de la meme famille ; les poly(oxydes d'arylene) comme le 
poly(oxyde de 2,6-dim§thyl-1,4-phenylene), le poly(oxyde de 2,6-diph6nyI-1,4- 
phenytene) et les polymeres de la meme famille ; les poly(sulfures d'arylene) comme le 
poly(sulfure de phenylene) et les polymeres de la meme famille ; les poly6therimides ; 
les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme le poly(acetate de vinyle), le 
poly(alcool vinylique), le poly(chlorure de vinyle), le poly(vinylbutyral), le poly(chlorure 
de vinyliddne) ; les copolymeres ethylene-acetate de vinyle, et les polymeres de la 
meme famille ; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs copolymeres 
comme le poly(acrylate d'ethyle), le poly(acrylate de n-butyle), le poly(m6thacrylate de 
methyle), le poly(m§thacrylate d'6thyle), le poly(methacrylate de n-butyle), le 
poly(methacrylate de n-propyle), le polytacrylamide), le poly(acrylonitrile) l le poly(acide 
acrylique) ; les copolymeres 6thylene-acide acrylique, les copolymeres ethylene-alcool 
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vinylique, les copolymeres de I'acrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle - 
styrene, les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate- 
butadifene-styrene, TABS, et les polymeres de la meme famille ; les polyolefines 
comme le poly(ethyldne) basse densite, le poly(propyl&ne), le poly(ethylene) chlore 
basse densite, le poly(4-methyl-1-pentene), le poly(ethylene), le poly(styrene), et les 
polymeres de la m§me famille ; les ionomeres ; les poly(epichlorohydrines) ; les 
poly(ur§thanne)s tels que produits de polymerisation de diols comme la glycerine, le 
trimethylol-propane, le 1 ,2,6-hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether- 
polyols, les polyester-polyols et composes de la meme famille avec des 
polyisocyanates comme le 2,4-tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 
4,4 r -diphenylm6thane diisocyanate, le 1,6-h6xam6thyl§ne diisocyanate, le 4,4'- 
dicycohexylmethane diisocyanate et les composes de la meme famille ; et les 
polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de sodium du 2,2-bis(4- 
hydroxyph§nyl)propane et de la 4,4'-dichlorodiph6nylsulfone ; les r6sines furane 
comme le polyffurane); les plastiques celluloserester comme Tacetate de cellulose, 
Tacetate-butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la meme 
famille ; les silicones comme le poly(dimethylsiloxane), le poly(dimethylsiloxane co- 
phenylmethylsiloxane), et les polymeres de la meme famille ; et les melanges d'au 
moins deux des polymdres pr6c6dents. 

[0041] Selon une variante particuliere de Tinvention, la matrice thermoplastique est 
un polymdre comprenant des chaTnes macromoleculaires etoiles ou H t et le cas 
echeant des chaTnes macromoleculaires Iin6aires. Les polymeres comprenant de telles 
chaTnes macromoleculaires etoiles ou H sont par exemple decrits dans les documents 
FR 2 743 077, FR 2 779 730, US 5 959 069, EP 0 632 703, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. 

[0042] Selon une autre variante particuliere de Pinvention, la matrice 
thermoplastique de Tinvention est un polymere de type arbre statistique, de preference 
un copolyamide presentant une structure arbre statistique. Ces copolyamides de 
structure arbre statistique ainsi que leur procede d'obtention sont notamment decrits 
dans le document WO 99/03909. 

[0043] La matrice thermoplastique telle que definie dans le cadre de la presente 
invention peut egalement etre une composition comprenant un polymere 
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thermoplastique lineaire et un polymfere thermoplastique etoile, H et/ou arbre tels que 
decrits ci-dessus. 

[0044] Au sens de la presente invention, les compositions polymeres 
thermoplastiques peuvent egalement comprendre un copolyamide hyperbranche du 
type de ceux d6crits dans le document WO 00/68298. Bien entendu, les compositions 
citees dans cette description peuvent egalement comprendre toute combinaison de 
polymere thermoplastique etoile, H, arbre, copolyamide hyperbranch§ decrit ci-dessus. 

[0045] Comme autre type de matrice polymere pouvant etre mise en oeuvre dans 
le cadre de Finvention, on peut citer les polymeres thermostables : ces polymeres sont 
de preference infusibles ou presentent un point de ramollissement superieur a 180°C, 
de preference sup6rieur ou §gal a 200°C, voire superieur. 

[0046] Ces polymeres thermostables peuvent par exemple.etre choisis parmi les 
polyamides aromatiques, les polyamides imide tels que les polytrimellamide-imide, ou 
les polyimides tels que les polyimides obtenus selon le document EP 0119185, connus 
dans le commerce sous la marque P84. Les polyamides aromatiques peuvent etre tels 
que d§crits dans le brevet EP 0360707. lis peuvent etre obtenus selon le procede 
decrit dans le brevet EP 0360707. 

[0047] Parmi les matrices polymeres, on pr6fere tout particulierement les matrices 
a base de polyamide et en particulier de polyamides semi-cristallins, tels que le 
polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les 
polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, les polyamides semi-aromatiques obtenus a 
partir d ! acide terephtalique et/ou isophtalique tels que le polyamide commercialism sous 
le nom commercial AMODEL; les polyesters tels que le PET, le PBT, le PTT; les 
polyolefines tels que le polypropylene, le polyethylene; les polyamides aromatiques, les 
polyamide imide ou les polyimides; les latex tels que les latex acryliques et urethanne; 
le PVC, la viscose, la cellulose, Tacetate de cellulose; leurs copolym£res et alliages. 

[0048] Les compositions polymeres thermoplastiques peuvent en outre contenir 
tous les autres additifs pouvant etre utilises, par exemple des charges de renfort, des 
ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, ainsi que d'autres agents de matite, 



WO 2005/012409 



-11 - 



PCTYFR2004/001680 



comrhe par exemple tels que ceux definis dans la pr6sente invention, ainsi que 
d'autres agents connus de Phomrne du metier. 

[0049] Un autre objet de la presente invention concerne le proc6de de pr6paration 
5 des compositions polymeres thermoplastiques comprenant une association de charges 
min§rales telles que d§finie pr§cedemment comme agent de matite. Les diverses 
charges peuvent etre ajoutees dans la composition polym^re selon tous moyens 
connus de Phomme du metier. Parmi ceux-ci, on prefere cependant Paddition des 
charges par alimentation dans la veine fondue de la matrice ou de la composition 
10 polym^re, ou bien encore au moyen d'un melange maTtre ("master-batch" en langue 
anglaise). 

[0050] Selon un autre aspect, il peut egalement etre envisage, voire approprie, de 
combiner ces deux derniers modes d'alimentation, alimentation en veine fondue et 
is m§lange-maitre. 

[0051] Selon une variante du procede d'addition des charges minerales selon 
Pinvention, celles-ci peuvent etre ajoutees de maniere s6paree, selon un ou plusieurs 
des modes d'alimentation exposes ci-dessus. Ainsi, par exemple, une charge pourra 
20 etre alimentee en veine fondue, tandis que Pautre sera alimentee par Pintermediaire 
d'un melange-maTtre. 

[0052] Le mSlange-maTtre sera pr6par6 de telle sorte qu'il contienne une quantite 
.de charges minerales de matite comprise entre 10% et 60% en poids, de preference 
25 entre 20% et 50% en poids, avantageusement entre 30% et 40% en poids. 

[0053] Les compositions de polymeres thermoplastiques comprenant une 
association de charges minerales a raison de plus de 0,5% en poids, de preference de 
plus de 1% en poids, de preference encore de plus de 1,5% en poids par rapport au 
30 poids total de la composition, comme agent de matite et telles que definies 
precedemment, sont nouvelles et 3 ce titre ferment egalement un autre objet de la 
prisente invention. 
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[0054] Sont exclues toutefois de la presente invention les compositions dont la 
matrice comprend un polyester a laquelle est ajout§ une association binaire de charges 
minerales compose de Ti0 2 et de ZnS. De telles compositions sont divulgu6es dans le 
brevet US 6 071 612 discute plus haut dans la presente description. 

5 

[0055] Parmi les compositions ci-dessus, on pr6f<ere celles comprenant les 
associations spdcifjques de charges minerales choisis parmi ZnS / Ti0 2l ZnS / Si0 2i 
ZnS / Si0 2 / Ti0 2 , et Ti0 2 /Si0 2 , a I'exception des compositions polymeres a matrice 
polyester comprenant une association binaire de dioxyde de titane et de sulfure de 
10 zinc. 

[0056] On prefere encore les compositions polymeres thermoplastiques a matrice 
pofyamide comprenant, en tant qu'agent de matite une association de charges 
minerales choisies parmi ZnS / Ti0 2 , ZnS / Si0 2> ZnS / Si0 2 / Ti0 2 , et Ti0 2 / Si0 2 , les 
is associations a base de sulfure de zinc etant tout particulierement pr6ferees, 
notamment les associations binaires a base de sulfure de zinc, et notamment 
Tassociation ZnS / Ti0 2 . 

[0057] II a ainsi ete decouvert que les compositions polymeres thermoplastiques 
20 comprenant une association de charges minerales telle que definie precedemment, 
pr6sentent un degr6 de matite tout 3 fait interessant. 

[0058] En outre, du fait de Teffet synergique surprenant observe notamment avec 
des associations de charges minerales choisies parmi le dioxyde de titane, le sulfure 
25 de zinc, le sulfate de baryum et la silice, le degre de matite observe est comparable ou 
superieur aux degres de matite observes pour des compositions polymeres 
thermoplastiques similaires comprenant une quantite egale d'agent de matite, cet 
agent de matite ne comprenant qu f une seule des charges minerales listees ci-dessus. 

30 [0059] La presente invention concerne egalement les articles et notamment les 
fils, fibres et filaments obtenus a partir des compositions decrites ci-dessus, dans 
lesquelles I'association des charges minerales selon ('invention a et§ utilisee. En effet, 
ces compositions peuvent etre mises en forme d'articles moules, par exemple par 
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injection ou par extrusion. Elles peuvent egalement etre mises en forme de fils, fibres 
et filaments par filage. 

[0060] Dans le cas des fils, fibres et filaments, ceux-ci peuvent etre obtenus par 
5 exempie par filage en fondu, ou par filage par voie humide, des compositions 
additivees par Passociation de charges selon I'invention. Les compositions sont alors 
de preference pr£parees par introduction des charges minerales dans le polymere 
fondu dans un dispositif de melange, par exempie en amont d'un dispositif de filage. 
Elles peuvent egalement etre realis§es par introduction des charges minerales dans 
10 une solution de polymere, par exempie en amont d'un dispositif de filage par voie 
humide. 

[0061] Par filage des compositions de Invention, on peut obtenir par exempie des 
fils multifilamentaires continus, des fibres courtes ou tongues, des monofilaments, des 
is files de -fibres, des nappes, des rubans, des cables .etc. II peut s'agir egalement de fils 
continus gonflants (BCF : "Bulk Continuous Filament"), utilises notamment pour la 
fabrication de revetements textiles, tels que les moquettes et tapis. 

[0062] Tous les traitements classiques dans le domaine textile peuvent etre 
20 appliques aux fils, fibres et filaments obtenus a partir des compositions polymeres 
thermoplastiques presentees dans le cadre de I'invention, tels que Petirage, la 
texturation, la teinture etc. Dans le domaine des fils, fibres, filaments textiles, la faible 
taille des particules des charges minerales utilisees comme agents de matite -de 
I'ordre du micrometre, voire inferieure au micrometre, par exempie de Pordre de 
25 0,3 pm- est un avantage dans les proc6des de filage notamment. 

[0063] (.'invention concerne egalement des articles obtenus a partir des fils, fibres, 
filaments decrits ci-dessus. De tels articles peuvent etre obtenus notamment a partir 
d'un seul type de fils, fibres, filaments ou au contraire a partir d'un melange de fils, 
30 fibres, filaments de types differents. 

[0064] L'article comprend au moins en partie des fils, fibres, filaments obtenus a 
partir des compositions polymeres thermoplastiques presentees dans le cadre de 
I'invention. L'article peut <§galement comprendre d'autres types de fils, fibres ou 
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filaments -par exemple des fils, fibres, filaments ne contenant pas dissociation de 
charges minerales selon Pinvention-. Pour un type donne de fils, fibres ou filaments, 
des fils, fibres ou filaments de natures differentes peuvent etre utilises dans Particle de 
Pinvention. 

[0065] Comme articles, on peut citer par exemple des articles tisses, non tisses, 
tricotes. La presente invention concerne §galement les articles composites, c'est-a-dire 
les articles a plusieurs composants. Ces composants peuvent etre par exemple des 
fibres courtes, des supports, des articles, par exemple des articles textiles obtenus a 
partir de fils, fibres, filaments tels que des articles non tiss§s etc. 

[0066] Comme articles textiles composites, on peut citer par exemple les surfaces 
floquees dont les principaux composants sont g6n§ralement des fibres courtes, un 
adhesif ou une colle, et un support. On peut citer egalement les surfaces touffetees 
utilis§es notamment dans les moquettes, les revetements d'ameublement ou muraux 
etc., dont les principaux composants sont generalement des fils, fibres, filaments ou 
des articles obtenus a partir de fils, fibres, filaments, un support, et eventuellement un 
adhesif ou colle. 

[0067] Dans une surface f!oqu§e par exemple, Pagent de matite -i.e. ('association 
de charges minSrales selon la presente invention- est present dans les fibres de la 
surface floquee et peut egalement etre present dans la colle ou adhesif utilise pour le 
flocage et/ou dans le support de la surface floquee. 

[0068] Les compositions, articles, articles textiles, fils, fibres et filaments, 
eventuellement composites, peuvent etre mis en ceuvre dans la fabrication de tout 
produit pour lequel on recherche une grande matite, en particulier une matite 
superieure a celle observ6e jusqu'a present par utilisation de dioxyde de titane, voire 
une matite encore plus importante non divulguee a la date de la presente invention. 

[0069] Les compositions polymeres thermoplastiques selon la presente invention 
trouvent une utilisation tout particulierement interessante dans la preparation de 
surfaces floquees poss§dant une tres grande matite. 
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[0070] Outre la grande matite observee, Putilisation d'associations de charges 
min§rales selon I'invention pr6sente de nombreux autres avantages, et notamment des 
avantages economiques qui peuvent etre non negligeables, en particulier lorsque du 
dioxyde titane utilise d'ordinaire comme agent de matite peut etre remplace en totalite 
ou en partie par une ou plusieurs autres charges min6rales moins onereuses. 

[0071] L'homme du metier dispose ainsi, grace la pr6sente invention, de moyens 
plus economiques permettant d'obtenir une matite de compositions polymere 
thermoplastiques encore plus importante. 

[0072] De plus, il est bien connu que le dioxyde de titane utilise seul dans des 
compositions polymeres thermoplastiques destinees a la realisation de surfaces 
floquees entraTne une usure importante des couteaux venant sectionner les fibres. 

[0073} Grace £ la presente invention, il est desormais possible,. en utilisan.t gne 
association de charges minerales tel que defini precedemment, de r§duire 
considerablement Pusure des couteaux et ainsi la frequence de remplacement desdits 
couteaux, et ce, tout en obtenant une matite au moins egale voire sup6rieure a celle 
obtenue par incorporation dans la composition polymere thermoplastique d'une 
quantite egale d r une seule charge min6rale matifiante. 

[0074] D f autres details et avantages de IMnvention apparaftront plus clairement a 
la vue des exemples ci-dessous donnes uniquement a titre indicatif. 

EXEMPLES 

Preparation des ech an til Jons de fils de polyamide 6.6 addition ne d' associations 
de charges minerales. 

a) Preparation des echantillons 

On prepare des series d'echantillons & base de polyamide contenant des 
associations ZnS / Ti0 2 d'une part et Si0 2 / Ti0 2 d'autre part. 

Le polyamide 66 (PA66) mis en oeuvre est un Polyamide 66 ne comprenant 
pas de dioxyde de titane, de viscosite relative (mesuree & une concentration de 10 g/L 
dans de Tacide sulfurique a 96%) de 2,6. 



WO 2005/012409 



-16- 



PCTYFR2004/001680 



Le ZnS utilise (commercialism par Sachtleben) a une granulom§trie centree 
autour de 0,35 pm. 

Le Ti0 2 utilise est commercialism sous le nom de 1074® par la societe Kronos. 
La silice (Si0 2 ) utilisee est commercialisee sous le nom de Aerosil R812® par 
ia soctete Degusa. 

L'incorporation de I'agent de matite (association des charges minerales 
comme indiqu6 ci-dessus) dans le PA66 se fait : 

- soit par melange de I'agent de matite sous forme de poudre avec le polymere 
broye ; 

- soit par I'intermediaire d'un melange maTtre (MM) a base polyamide comportant 
30% en poids d'agent de matite, puis melange du PA66 avec le melange martre, 
le PA66 et le MM §tant chacun sous forme de granules. 

Dans chacun des cas, I'association est introduite dans un dispositif d'extrusion 
qui assure le melange en phase fondue. Le taux d'incprporation de la totalite des 
charges minerales est fixe a 1,5%, 2% et 3% dans le cas de I'association Si0 2 / Ti0 2 et 
a 2%, 2,5% et 3% dans le cas de I'association ZnS / Ti0 2 . 

b) Preparation pour Wage 

Le melange fondu est ensuite fil§ avec une temperature en tete de filiere de 
285°C environ, refroidi a I'air (20°C, humidite relative 65%), appele avec une vitesse de 
bobinage de 800 m/min de maniere a obtenir un fil continu multifilamentaire. Ce fil 
continu multifilamentaire est etire pour obtenir un allongement ^ la rupture de Tordre de 
80%. Le multifilament ou fil ainsi obtenu est constitue de 20 brins et le diametre du brin 
est d'environ 20 pm. 

La filiere utilisee est une filiere & 20 trous, de section ronde. 

Le titre au brin sur produit fini est de 2,3 dtex. 

Description du test devaluation visuelle de la matite des surfaces floquees. 
a) Preparation d'une surface floquee 

On prepare des surfaces floquees a I'aide de chacun des echantillons obtenus 
precedemment (3 avec ZnS / Ti0 2 et 3 avec Si0 2 / Ti0 2 ). 

Les ffls continus sont coupes sous forme de fibres de 1 mm de longueur. Les 
fibres sont soumises a un traitement d f activation S base de tannin / sulfate d'aluminium. 



WO 2005/012409 



-17- 



PCTYFR2004/001680 



Les fibres sont ensuite floquees sur un tissu noir polyester/coton (substrat 
format A4) endult de I'adhesif Tubvinyl 235SL® + 4% en poids Tubassist Fix 102W® 
(commercialisms par !a soctete CHT) sur une epaisseurde 15/100 6mo mm. 

La surface floqu6e ainsi obtenue est ensuite teinte en plein bain avec 3% en 
s poids par rapport au poids des fibres de Noir Irgaian® RBLN (commercialise par la 
society CIBA). 

b) Evaluation de la matite 

La matite est 6valu6e visuellement par un panel d'un groupe determine de 7 
10 personnes au minimum (contr6leurs). 

Chaque test est effectuS par Evaluation comparative des surfaces floquees (3 
au maximum), posees sur un rouleau de tissu noir, en exterleur et par temps ensoleill§. 

Les surfaces pr6sent6es devant les contrdleurs sont d£nu6es de toute 
marque distinctive susceptible d'influencer revaluation. 
J5 Les resultats obtenus sont pr§sent6s dans le Tableau (I) suivant : 

~ Tableau (0 - 
Evaluation de la matite 

20 Tableau (la) : Association TiCVSiO^ 





Charges totafes (%) 
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Tableau (ib) : Association ZnS/Ti0 2 
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Charges totales 
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Charges totales 


(%) 


2 


2,5 


3 


I 


100:0 


O 


© 


o 



La matite est evalu6e sur une echelle de 0 a ©, indiquant un degre de matite allant 
de faible a tres §Iev6, respectivement. 

5 La lecture de ces resultats indique qu*& faible taux de charges totales (1,5%), 

['association silice/dioxyde de titane produit deja une matite comparable a celle 
obtenue avec !e dioxyde de titane seul. 

Cet effet est confirme lorsque le taux de charges totale augmente. 
En outre on peut §galement observer une synergie entre les deux charges min6rales 
io dioxyde de titane et sulfure de zinc, par exemple, puisque des 2% de charges totales, 
la matit§ obtenue avec cette association est superieure dans tous les cas £ la matite 
obtenue - 3 quantity egale de charges - avec le. sulfure de zinc seul, mais aussi avec 
le dioxyde de titane seul. 

La presente invention montre ainsi clairement qu'il est possible d'obtenir, grace a des 
is associations d'agents de matite, des degres de matites encore jamais atteints avec 
une quantity §gale d'un seul agent de matite. 



WO 2005/012409 



-19- 



PCT/FR2004/001680 



REVENDICATIONS 



5 1. Utilisation d'une association de charges minerales comme additif dans des 
compositions polymSres thermoplastiques afin d'en ameliorer le degre de matrte, 
caracterisee en ce que ['association comprend au moins deux charges minerales 
choisies parmi le sulfure de zinc, le dioxyde de titane, le sulfate de baryum, la silice, 
I'oxyde d'alumine, le kaolin, le carbonate de calcium, le sulfate de calcium et les argiles 
10 matjfiantes. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caract6rise en ce que Tassociation 
comprend au moins deux charges minerales choisies parmi le sulfure de zinc, le 
dioxyde de titane, le sulfate de baryum, et la silice. 

15 

3. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6e 
en ce que ('association comprend deux charges minerales. 

4. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
20 en ce que Tassociation de charges minerales est choisie parmi les associations 

comprenant du sulfure de zinc et du dioxyde de titane, du sulfure de zinc et du sulfate 
de baryum, du sulfure de zinc et de la silice, et ceux comprenant du dioxyde de titane 
et de la silice. 

25 5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes dans laquelle 
Tassociation de charges minerales comprend du dioxyde de titane et du sulfure de 
zinc. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, dans 
30 laquelle la proportion en poids de I'association de charges minerales par rapport au 
poids total de la composition poJymere est superieure a 1,5%, de preference 
superieure ou egale a 2%, de preference encore superieure ou egale a 2,5% en poids. 
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7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle la proportion en poids de 1'association de charges rninerales par rapport au 
poids total de la composition polymere est inferieure § 10%, de preference inferieure a 
7%, avantageusement inferieure a 4% en poids. 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes dans iaquelle 
les charges rninerales sont presentes dans des associations binaires dans des 
proportions en poids variant de 1:99 a 99:1, de preference de 20:80 £ 80:20, 
notamment de 40:60 d 60:40, plus specifiquement dans des proportions en poids de 
I'ordre de 50:50. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle le polymere thermoplastique composant la matrice thermoplastique de la 
composition polymere est choisi parmi les polylactones, les polyur6thanes, les 
polycarbonates, les polysulfones, les polyethers, les polycetones, les polyamides, les 
polyesters, les poly(oxydes d'arylene), les poly(sulfures d'arylene), les polyetherimides, 
les polymeres vinyliques et leurs copolymeres, les copolymeres 6thylene-acetate de 
vinyle, les polymeres et copolymeres acryliques, les polyacrylates et leurs 
copolymeres, les polyolefines, les ionorneres, les poly(epichlorohydrines), 
poly(urethanne)s, les polysulfones, les resines furane, les plastiques cellulose-ester, 
les silicones et les melanges d'au moins deux des polymeres precedents. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle le polymere thermoplastique composant la matrice thermoplastique de la 
composition polymere est a base de polyamide. 

11- Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle le polymere thermoplastique composant la matrice thermoplastique de la 
composition polymere est un polyamide choisi parmi le polyamide 6, le polyamide 6.6, 
le polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 

12- 12, et les polyamides semi-aromatiques obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou 
isophtalique. 
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12. Composition polymere thermoplastique comprenant plus de 0,5% en poids, de 
preference de plus de 1% en poids, de preference encore de plus de 1,5% en poids 
d'une association de charge minerales, caracterisee en ce que I'association comprend 
au moins deux charges minerales choisies parmi le sulfure de zinc, le dioxyde de 
5 titane, la silice, I'oxyde d'alumine, le kaolin, le carbonate de calcium, le sulfate de 
calcium et les argiles matifiantes, a ('exception des compositions polym£res £ matrice 
polyester comprenant une association binaire de dioxyde de titane et de sulfure de 
zinc. 

10 13. Composition selon la revendication 12, caracteris§e en ce qu'elle comprend 
une association de charges minerales choisi parmi ZnS / Ti0 2 , ZnS / Si0 2l 
ZnS / Si0 2 / Ti0 2 , et Ti0 2 / Si0 2 , a Texception des compositions polymeres & matrice 
polyester comprenant une association binaire de dioxyde de titane et de sulfure de 
zinc. 

14. Article obtenu k partir d'une ou plusieurs compositions selon la revendication 12 
ou la revendication 13. 

15. Article selon la revendication 14 sous forme de fibres fils, fibres ou filaments. 

20 



16. Surface floqu6e de grande matite comprenant un ou plusieurs articles tels que 
d6finis dans Tune quelconque des revendications 14 ou 15. 



